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論文内容要旨
緒
論
 著者はト・ピノレエーテノレ類(ト・ピルエチノレエーテルあるいはジトロピルエーテル)が7エノ』
 ル類や7エニルアミン類と容易に反応し,好収率でト・ビル化を行うことを見出した。それらの生
 成物であるp一ト・ピルフェノール類,あるいは1)一ト・ピルアニリン類の脱水素によって新しい
 タイプの非ベンゼン系芳香族化合物であるキノント・ピド及びキノント・ピドイミンを合成しその
 微細構造について論じた。
 〔第一章〕フェノールのトロビ弗化
 フェノールとト・ピルエーテルの反1、轍⊂よって(1),の,(3),14),の四種類の生成物を得た。
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 IR,皿NMRの結果から(1)は先に野副ら(1960)がフェノールと臭化ト・ピリウムとの反応で
 得たものと一致し,0一(フート・ピル)一フェノールであることが確められた。また(2)はp…
 〔2一ト・ピル)フェノールであり,(3)は(2)とP一(フート・ピル)一7エノールとの混晶であろ
 うと推定された。(4)は2・4一ジト・ピルフェノールであることが明らかにされたが,その二重結合
 の位置は明らかでない。
 〔第二章」ナフトールのトロピル化
 α一ナフトールとト・ピルエーテルの反応の生成物はUV,ならびにそのメチルエーテルの酸化
 によって,(5πあることが確められた。β一ナフトールとの反応生成物は既に野副ら(1960)がβ
 一ナ7トールと臭化ト・ピ11ウムとの反応で得た物質と一致し,(6)の構造を一与えた。
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 〔第三章〕P一ベンゾキノントロピド
 P一ト・ピルフェノール〈21の脱水素によって(7)を得た。著者は(7)の構造で示される新しい型の非
 ベンゼン系芳香族化合物を総称してP一ベンゾキノント・ピドと呼ぶことを提案した。キノト・ピ
 ド(7)は1/2の結晶水をとり,カルボニル試薬とは,縮合生成物を与えない。・また(7)は,pHの変化,
 溶媒の種類,濃度などによって著しく可視部(紫外部)の吸収を異にする。その吸収をA,B,C
 D,E,の五つの型に大別し,夫々の吸収に対して寄与する構造を対応させ第一表に記した。
150
り
 
 コ忠一
 〔z〕
   吸収4)型のAB
  分類
  吸収に対応
   する構造㊦
  H＼O!H-Ho
  ○○
  ○○
  (9)(8)
   2max(mμ)cone}溺(亥3881-NH2S
 春N鎚S
第
 ρ
し
oe畠
㎝
oo9
銘
 〔ワ)
表
D
瑳
H 。
φ
◎
の
6
◎
賄
 H㏄
 一
φ
α
(10) (11)
E
000e
 盛、忠
(12)
 1㌔OMeQII290Dioxane6N-NaOH288
429520288
 CHC1350(〕cyclohexane吉NNaOH335
429(COllφ290
 CH3CNCHC1畢OO梱NaCO3350
 485〔di1)
 書た0一ト.ロピル7エノール(1)の脱水素によって0一丈ンゾキノント・ピドを得ようと試みたが
 予想に反して(13)を得た。
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 〔第顯輩〕アルキル置換P一ベンゾキノントロビド同族体
 結晶水がキノント・ピドの分極を助け,且つZwitterion型のllli造(7)を安定化させているものと
 考え,その結晶水の配位を妨げる目的でアルキル置換P一ペンゾキノント・ピド同族体の合成を行
 い、それらのUV,及びIR(笛二二表)からキノント・ビドの構造を論じた。
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第表
     母体2rルび2、6～置換体2,5r置換体
        吸収のoeOoeCH30eCH3C}北○oIpIpOteBUtBuO00cH301poelPO輪
  型
        の分①㊦㊦㊦㊦㊦①
        類(7〕(14)(15)(16)(17)(18)(19)
       結晶水1/-21//21/21/20
  COIle一
         AH2sα388385385387403394399
  えmax
  N
         BH2S(義428438440442460460≦50
  ノmax
  H20
       520540545550457548456
   Cえmax
  CHC13
        (濃)490475480463461465493
  2max
  CII30H
         D12max288289285294288292278
  CHC13
         D2(希)285290291286461304280
  Zmax
  N-N30H
        E326326340341460337294
  2max
       レ(c=o)1,5021,5021,5101,5141,524
 カルボニルに対して立体障害の大きい(17)は結晶水をもたず,溶媒の変化によってもえmax,
 に大きな変化はない。またン(c二〇)もト・ポン(レ(c=o)1,580em-1)と較べて抵波数
 へずれているとは思われなし・。従って(17)はキノンメチド型をとり書たその他の同族体はZwitしer
 ion型で存在すると考えられる。〔15)は最近七erBOrgら(1962〕によって合成が報告さ1ねてい
 る。
 〔第五章〕アントラキノントロビドの合成の試み
 アントラキノント・ピド(27)を合成する目的で以下の如く種々試みたが目的を果さなかった。
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 轡離礁→露+や
 (21)(20)(1ワ)(22)(25)
 ト・ピルァント・ン〔19)を無水酢酸中,加熱すると(20),
 と(22),(23),(24),
†◎
(24)
 (21)が得られた。また臭素化する
 が得られた。ピリジン中(22)のト・ビル化を行ったが,転位生成物(26)
 が得られ(27)け得られなかった。術(27)は北原ら(1962)によって合成された。
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 〔第六章〕キノント嶽ビドイミン
 k・ピル・エーテル類によるト・ピル化を更に7エニノレアミン類に拡張した。この場合選択的にP
 一ト・ピル了副厚額(28)鮮卜iずる。(28)の水素を引抜き紫色¢)比較的安定な色素(29)が得
 られた。
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 L第七章」フェノール類およびアニリン類のトqピ美化に付随した二三の問題
 前各車から得られた実験事実からフェノール類やアニリン類とト・ビルエーテルとの反応機構を
 ト・ピルエーテルによる求電子反応であると考えた。
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 その他,加熱によるトロピル基の二重結合の転位について論じた。
153
論文審査要旨
 本論文はフェノール類やアニリン類とトロピノレエーテルの反応によって7員環状のト・ピノレ基を置
 換したフェノールやアニリン誘導体を得,更にこれらの生成物の脱水素反応によって今迄全く未知
 であった型の非ベンゼン系芳香族化合物(キノント・ピド於よび相当するイミン類)を得,種々の
 溶媒に於ける紫外部,可視部の吸収からこれらの物質を比較検討したものであり,全七章から成っ
 ている。
 ト・ピルエーテル類がト・ピ]1ウムイオンと同様(あるいは更に都合よく)フェノールと反応す
 ることを見出した北原は,生成混合物から4種の物質を分離し,酸化等の牝学反応,紫外および赤
 外スペクトル,核磁気共鳴スペクトルの結果から生成物の構造をたしかめ,7員環部が求電子試薬
 として作用し,アエノールのオルトまたはパラ位が攻撃されることを確立した。さらにこの反応を
 拡張してαむよび,β一ナ7ト→レとの反応によりト・ピルエーテルが夫々2一(フート・ピル)一
 α一ナアトール,1一(フート・ピル)一β一ナフトールを■与えることを知った。
 更に.P一ト・ピルフェノールを脱水素することによって赤紫色の結晶を得てその構造を有機化学
 的方法(酸化アセチル化等)によって決定した。この物質は興味あることに溶媒の種類,濃度ある
 いはpHの変化によって著しぐ可視部の吸収を異にし,肉眼的にも無色から赤紫色まで可逆的に変
 化する。北原は移動しやすい吸収の型を分類し,これらの吸収が順次プ・トン化したオキシフエニ
 ルト・ピリウムイオン,キノントロピド,オキシ7エニルトロピルエーテルお・よび解離した7エノ
 キサイドイオンによるものであるとの決論に到達した。この様な変化は新しぐ名付けられたP一ベ
 ンゾキノント・ピドという新しレ・型の化合物の注目すべき性質によるものであるが,北原は更にこ
 の様な可視部,紫外部に於ける著しい変化が化学構造上の差違によりどの様に変化するかを検討す
 るため,各種のアルキル置換フェノールから同様な方法によってキノント・ビトを得,紫外可視
 部,さらに赤外部のスペクトルを比較した結果,2-6ジターシヤη一ブチル化合物を除き,一般
 にキノント・ピト型よりもむしろ電苛の分離した双極イオン構造を取っていると考るに到った。
 0一ト・ピルフェノールの脱水素によっては。一キノント・ピドは得られず,更に環化,脱水を齢
 こしたベンゾフ・ト・ピリウムイオンが得られた。北原は更にこの新しい化合物群の反応性を見る
 ためフェノール類のかわりにアニリン類についてト・ピル化,むよび脱水素を行ったところ,ト・
 ピドに相当するキノンイミンが得られた。これらの物質についても可視部吸収を検討している。こ
 の種のキノント・ピドに関する問題は物質がきわめて変化しやすいため真にこの物質の物性を究明
 することは極めて困難で従って本論の結論全部が完全に正しいとは現在の化学では断定出来にぐい
 点もある。しかしその反面,この困難な問題をここまで発展させた本人の発想,推論ならびに実験
 技術は優秀である。
 爾,化学専攻の教官多数の列席の下に本人に学位申請論文の内容に関し約30分間説明を行わしめ
 とその内容を中心として出席の各教官から約30分間にわたって試問に答えさせた。以上を総
 書して審査員一同は,北原和男提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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